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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ОПТИЧЕСКИЙ ОТКЛИК  
ПЛЕНОЧНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ, СФОРМИРОВАННЫХ  
ИЗ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК СЕЛЕНИДА КАДМИЯ
Аннотация. Исследован механизм электрохимической зарядки–разрядки пленок, полученных электрофорети-
ческим осаждением квантовых точек (КТ) CdSe в ацетонитрильном растворе NBu4PF6. Пленки осаждали из колло-
идных растворов КТ в нитробензоле, содержащих наночастицы с диаметром от 3,4 до 6,3 нм. Электрохимическое 
поведение и оптический отклик изучали методами циклической вольтамперометрии (ЦВА) и in situ спектроскопии 
поглощения в пленках, нанесенных на прозрачные проводящие стекла. В инертной атмосфере при заряжении КТ 
наблюдается обратимое изменение окраски (электрохромизм) за счет подавления экситонного поглощения, при 
котором изменение оптической плотности достигает 0,3. Путем численного моделирования ЦВА и сопоставления 
с экспериментальными данными было показано, что механизм электрохимического заряжения включает стадии пе-
реноса электрона с подложки на КТ, межчастичный перенос, а также захват электронов акцепторами в растворе. 
Введение активного акцептора электронов (O2) в раствор приводит к подавлению электрохромизма. Эффект влияния 
окислителя обратим и после вытеснения кислорода из раствора аргоном позволяет повторно и многократно наблю-
дать электрохромизм в КТ селенида кадмия.
Ключевые слова: квантовые точки, селенид кадмия, циклическая вольтамперометрия, электрохромизм, экси-
тонное поглощение
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ELECTROCHEMICAL PROPERTIES AND OPTICAL RESPONSE  
OF CADMIUM SELENIDE QUANTUM DOT FILM ELECTRODES 
Abstract. Electrochemical charge/discharge mechanisms in the electrophoretically deposited CdSe quantum dot (QD) 
film electrodes in NBu4PF6 acetonitrile solution have been investigated. The films were deposited from CdSe colloidal solu-
tion in nitrobenzene at variable QD size (diameter) from 3.4 to 6.3 nm onto transparent conducting glass substrates. Electro-
chemical behavior and optical response were characterized by cyclic voltammetry (CV) and in situ absorption spectroscopy. 
Electrochemical charging under an inert gas atmosphere results in a reversible color change (electrochromism), due to the 
bleach of exciton absorption with 0.3 optical density changes. The mechanism of electrochemical charging comprises electron 
transfer from conducting substrate to QD, interparticle transfer and also electron capturing by acceptors in solution. The intro-
duction of a strong electron acceptor (O2) into the solution results in a suppression of electrochromism. The influence of oxygen 
is rather reversible which is observed from recovered electrochromic behavior after electrolyte resaturation with argon. 
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Введение. Квантовые точки (КТ) халькогенидов кадмия (CdS, CdSe, CdTe) интенсивно ис-
следуются уже около 40 лет. Во многом это связано с тем, что изменение размера и формы нано-
частиц приводит к изменению их оптических и физико-химических свойств [1–4]. Дискретная 
структура энергетических уровней в КТ позволяет наблюдать ряд оптических эффектов, отсут-
ствующих в объемных полупроводниках. 
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Несмотря на широкий интерес к данным объектам, выражающийся в большом числе ежегод-
ных публикаций, имеется ряд интересных нерешенных научных и практических задач. Одним 
из таких научных направлений, является электрохимическое заряжение пленок, образованных 
КТ, которые используются в виде электродов в растворах электролитов. Суть его состоит в том, 
что в среде индифферентного электролита и термодинамически устойчивого растворителя мож-
но инжектировать электроны из внешней цепи на энергетические уровни КТ, с временем удер-
живания до десятков секунд и минут [5]. При заполнении электронами низших вакантных энер-
гетических уровней КТ происходит подавление экситонных оптических переходов и увеличение 
электрической проводимости пленок [6–9]. При этом отрицательный заряд электронов, перешед-
ших в КТ, компенсируется адсорбцией или интеркаляцией катионов из раствора электролита 
[9–11]. 
Электрохимическое заряжение тонкопленочного электрода происходит при его катодной по-
ляризации. Для того чтобы электроны накапливались в пленке, необходимо предотвратить про-
цесс их захвата как молекулами растворителя, так и растворенных веществ. В водных растворах 
электрохимическое заряжение КТ не происходит, так как вода обладает малым интервалом по-
тенциалов термодинамической устойчивости (1,23 В). Это приводит к выделению молекулярно-
го водорода при катодной поляризации электрода. Кроме того, катодная поляризация в водных 
растворах приводит к необратимому восстановительному разложению наночастиц полупрово-
дника с участием протонов. С учетом сказанного выше вместо воды для электрохимического 
заряжения используют растворы на основе апротонных органических растворителей [9, 10]. 
В данной работе для электрохимического заряжения пленок, образованных КТ CdSe исполь-
зовался метод циклической вольтамперометрии (ЦВА). В задачи исследования входило выяс-
нение механизма процесса заряжения КТ, осуществление численного моделирования кривых 
ЦВА, а также выяснение роли акцепторов электронов (О2) на кинетику и обратимость процесса. 
Понимание роли акцепторов в заряжении квантовых точек носит не только фундаментальный 
характер, но и определяет потенциальное применение пленок КТ как электрохромных материа-
лов. Увеличение стабильности и времени жизни заряженного состояния КТ позволит создавать 
долговременные электрохромные экраны или панели с регулируемым светопропусканием (так 
называемые «умные окна»), систем записи информации с оптическим считыванием, ТВ экранов 
нового поколения. В качестве окислителя в работе использовали молекулярный кислород возду-
ха, поскольку он может адсорбироваться на поверхности КТ при формировании пленки, а также 
при проведении электрохимических измерений.
Методика эксперимента. Квантовые точки синтезировали по методу, описанному в [12]. По-
сле синтеза, КТ очищали переосаждением от избытка органических примесей и обрабатывали 
в растворе лауриновой кислоты (C11H23COOH) в хлороформе для формирования поверхностного 
монослоя лиганда-стабилизатора коллоидных наночастиц. Пленки КТ CdSe получали методом 
электрофоретического осаждения коллоидных частиц из нитробензола при напряжении между 
электродами 500 В [13, 15, 16]. Осаждение КТ проводили на стекло, покрытое проводящей пленкой 
SnO2. Время осаждения составляло 5 мин, а толщину осажденных пленок варьировали в диапазоне 
150–300 нм. Внешний вид пленок, а также данные электронной микроскопии свидетельствовали 
о равномерном покрытии подложки и отсутствии макродефектов (трещин, пустот). Для форми-
рования пленок использовали КТ CdSe c диаметром ядра в интервале 3,4–6,3 нм. 
Циклическую вольтамперометрию (ЦВА) и спектроэлектрохимические измерения проводи-
ли в 0,1 М растворе NBu4PF6 в ацетонитриле. В качестве вспомогательного электрода использо-
вали Pt-фольгу, а в качестве электрода сравнения – Ag-проволоку (псевдоэлектрод сравнения). 
Запись ЦВА осуществляли с помощью потенциостата Metrohm Autolab PGSTAT 204. Спектры 
поглощения записывали на спектрофотометре HR-2000+ (Ocean Optics). Моделирование ЦВА 
проводили методом конечных разностей с использованием программы Microsoft Excel. 
Результаты и их обсуждение. Поляризацию CdSe-электродов проводили от стационарно-
го потенциала погружения до потенциала –1,6 В, после чего электрод поляризовали в анодную 
область (рис. 1). Анализ кривых ЦВА показывает, что их форма сильно зависит от скорости раз-
вертки потенциала. При относительно невысоких скоростях (0,1 В/с) доминирует катодный ток, 
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в то время как при высоких скоростях (1,2 В/с) на кривой отчетливо проявляется анодный пик 
тока. Соотношение площади катодного пика к площади анодного пика растет с уменьшением 
скорости развертки. Заряд (пропорциональный площади пика тока) определяется емкостью КТ 
и показывает количество электронов, поступающих в полупроводник и удаляющихся из него 
(анодный ток) при изменении направления скана потенциала. Уменьшение величины анодного 
тока по сравнению с катодным свидетельствует о частичном необратимом захвате электронов из 
CdSe акцепторами различной природы.
Величина тока анодного пика линейно зависит от скорости развертки потенциала (рис. 2). 
Полученная зависимость указывает на отсутствие диффузионных ограничений в изучаемом ди-
апазоне скоростей развертки потенциала и аналогична таковой для поверхностно-лимитирован-
ных электрохимических реакций.
Величина скорости развертки, при которой ток анодного пика выходит на ноль (пересечение 
прямой с осью абсцисс, рис. 2), растет с уменьшением диаметра частиц. Данная закономерность 
соответствует возрастанию скорости необратимого захвата электронов акцепторами в растворе 
и связана с увеличением энергии низшего электронного уровня (1Se) CdSe КТ [14].
Как отмечалось выше, процесс катодного заряжения КТ связан с заполнением свободных 
энер гетических уровней полупроводника инжектированными электронами. Анодный процесс 
свя зан с обратным переносом – переходом электронов из КТ 
в проводящую подложку. Таким образом, процесс электрохи-
мического обратимого заряда-разряда КТ при регистрации 
ЦВА может быть представлен уравнением:
                              e− + (CdSe)n ⇌ (CdSe)n
−
   (1)
где (CdSe)n обозначает квантовую точку в исходном сос тоя-
нии, а (CdSe)−n – в заряженном состоянии. 
Процесс заряжения КТ CdSe существенно влияет на их 
оптические свойства: при потенциале –1,6 В исчезает харак-
терный экситонный пик в спектре поглощения (рис. 3). После 
разрядки электрода вид спектра поглощения восстанавлива-
ется (кривые 0 В). Заряжение-разряд КТ в описанных услови-
ях может повторяться многократно без их разрушения.
Необратимость процесса заряжения-разряда КТ CdSe (1) 
связана с захватом инжектированных электронов частицами 
окислителя (Ох) на поверхности КТ (химическая стадия):
                      (CdSe)−n + Ox → (CdSe)n + Red. (2)
 
 Рис. 1. ЦВА для пленок CdSe, образованных КТ с диаметром 4,5 нм при различных скоростях развертки  
электродного потенциала. Направление сканирования в цикле указано стрелками
Fig. 1. CVs of 4.5 nm CdSe QD film electrode at different scan rates. The arrows indicate scan direction
 
Рис. 2. Зависимость величины тока 
анодного пика от скорости развертки 
электродного потенциала для КТ CdSe 
различного диаметра
Fig. 2. Anodic peak current vs. potential 
scan rate for different CdSe QD diameter
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Как показывает анализ ЦВА (рис. 1) и линейная зависимость анодного тока от скорости раз-
верти потенциала (рис. 2), захват электронов акцепторами доминирует при низких скоростях 
развертки потенциала электрода, в то время как при высоких скоростях развертки большая 
часть электронов успевает вернуться в проводящую подложку.
Таким образом, в рассматриваемом случае можно выделить две основные стадии процесса 
заряжения-разряда – электрохимическую и химическую. В соответствие с принятым в электро-
химии обозначением процессов такой механизм (1)–(2) электрохимического заряжения КТ мож-
но обозначить ECcat, где буква E соответствует переносу электрона (electrochemical), в то время 
как буква C – химической стадии (chemical). В процессе электрохимических измерений мы не 
наблюдали химической деградации КТ CdSe даже в ходе многократной циклической поляриза-
ции (до 100 циклов и более). Поэтому правомерно утверждать, что реакция (2) после заряжения 
квантовых точек происходит с сохранением исходной структуры квантовой точки, по крайней 
мере ее ядра. Протекающую стадию можно называть «каталитической», отразив это индексом 
«cat». 
Для численного моделирования процесса заряжения-разряда на стадии (1) использовали 
уравнение кинетики Батлера–Фольмера: 
 v→ = k1ГКТ Θ(CdSe)n exp ( )( ),E E F
RT
−α − °  (3)
 v = k1ГКТ [1–Θ(CdSe)n] 
(1 )( )( ),exp E E F
RT
−α − °  (4)
где v→ – скорость прямой реакции (1), моль·см−2·с−1; v← − скорость обратной реакции (1), 
моль·см−2·с−1; ГКТ – поверхностная концентрация КТ, моль·см
−2; k1 – константа скорости реакции 
(1), с–1; α – коэффициент переноса; E – потенциал электрода, В; E° – стандартный потенциал 
пары (CdSe)n/(CdSe)
−
n, В. Так как в реакции принимают участие не частицы в растворе, а кванто-
вые точки в пленке, то вместо параметров концентрации использовали величины долей частиц 
в пленке Θ для исходного и заряженного состояний (1), изменявшихся от 0 до 1, при этом Θ(CdSe)n = 
1 − Θ(CdSe)−n. 
Скорость химической стадии (2) выражали уравнением: 
 v2 = k2ГКТ COx[1 – Θ(CdSe)n],  (5)
где k2 – константа скорости реакции (2), см
3·моль−1·с−1; COx – концентрация акцепторов, моль·см
−3. 
При этом считали, что COx не изменяется в ходе эксперимента.
              
Рис. 3. Спектры поглощения пленок КТ CdSe на поверхности прозрачного проводящего SnO2-электрода при их 
катодной поляризации; диаметр КТ: 3,4 нм (а), 4,5 нм (b) и 6,3 нм (с)
Fig. 3. Absorption spectra of CdSe QD films on FTO substrate at different potentials. a – 3.4 nm, b – 4.5 nm, c – 6.3 nm
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Далее исходя из уравнений (3)–(5), выстраивали материальный баланс для доли заряженных 
частиц (CdSe)−n и доли исходных частиц (CdSe)n для каждого момента времени и потенциала 
рассчитывали изменение этих долей, а также скоростей (3)–(5).
Выражение для тока записывалось как:
 I = − zFA(v→ − v←),  (6)
где A – площадь поверхности электрода, см2; z – число электронов, инжектируемое в одну кван-
товую точку; F – постоянная Фарадея, Кл∙моль−1.
В ходе моделирования использовали следующие значения параметров: E° = 0; k1 = 300; 
z = A = ГКТ = COx = 1; k2 варьировали; T = 298; α = 0,5; F = 96485; A = 1; R = 8,314. Скорость раз-
вертки потенциала варьировали. Исходные (граничные) ус-
ловия для расчета были следующими: E = 0,15 В, Θ(CdSe)n = 
1, Θ(CdSe)−n = 0. Для параметров A, ГQD, COx, k1, k2 исполь-
зовали относительные величины, удобные для моделиро-
вания. Также для удобства значения тока в модельных дан-
ных будут приведены в относительных единицах. 
Результаты численного моделирования ЦВА, а также 
зависимость величины пика анодного тока от потенциала 
представлены на рис. 4–5. Следует отметить, что они до-
статочно хорошо согласуются с экспериментальными зави-
симостями, представленными на рис. 1 и 2 соответственно, 
а также указывают на значительную роль химической ста-
дии в процессе заряжения КТ. Уменьшение скорости раз-
вертки (рис. 4) приводит к уменьшению и к последующему 
исчезновению анодного пика, а также уменьшению соотно-
шения площадей анодного и катодного пиков, как и в слу-
чае экспериментальной вольтамперометрии пленок (рис. 1). 
Увеличение константы скорости химической реакции 
(рис. 5) приводит к сдвигу прямых зависимостей ток–ско-
рость развертки вправо, что соответствует уменьшению 
анод ного тока при той же скорости развертки, а следователь-
но, и уменьшению временной стабильности заряженного 
сос тояния КТ. Это происходит за счет переноса электронов 
на акцептор в растворе. Таким образом, увеличение скорос-
ти химической реакции (2) в моделировании описывает эф-
фект уменьшения размера частиц в эксперименте.
 
 
Рис. 4. Численное моделирование ЦВА для различных скоростей развертки электродного потенциала  
(пояснения в тексте)
Fig. 4. Simulated CVs at different scan rates. Details presented in the article text
 
Рис. 5. Модельные зависимости тока анод-
ного пика от скорости развертки для элек-
трохимической системы с последователь-
ными электрохимической и химической 
ста диями при варьировании величины кон- 
станты скорости химической реакции (k2). 
Штриховая линия соответствует случаю 
отсутствия химической стадии
Fig. 5. Simulated current-scan rate dependen-
cies for anodic peak current of a process with 
successive electrochemical and chemical re-
action. Chemical reaction rate constant (k2) 
varied. The dashed line corresponds to the 
absence of a chemical stage
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Как отмечалось выше, в реальном эксперименте акцептором инжектированных электронов 
в КТ, часто выступает молекулярный кислород. Поэтому в работе было проведено исследование 
его влияния как на оптические свойства пленки КТ, так и вид ЦВА. Следует отметить, что элек-
трохромизм в присутствии кислорода практически не проявляется. Об этом свидетельствует зна-
чительное уменьшение оптической плот ности пленки CdSe при периодическом барботировании 
че рез раствор аргона или воздуха (рис. 6, а). Данный эффект можно объяснить тем, что кислород 
вблизи поверхности КТ активно захватывает электроны, которые переносятся на КТ CdSe из 
внешней цепи. Следует отметить, что эффект влияния окислителя обратим, так как после мно-
гократного продува ячейки аргоном можно повторно наблюдать подавление оптических перехо-
дов. Пленка КТ на поверхности электрода при этом не разрушается, хотя величина относитель-
ного изменения поглощения незначительно уменьшается по сравнению с первым циклом. Это, 
вероятно, связано с частичным окислением поверхности CdSe. Можно надеяться, что использо-
вание КТ CdSe с оболочкой из более широкозонного и более устойчивого к окислению полупро-
водника (например, CdS или ZnS) позволит избежать необ ратимого воздействия кислорода.
На рис. 6, b представлены ЦВА пленок CdSe в электролите, насыщенном аргоном, а также 
в электролите, содержа щем кислород. Основные отличия поляризационных кривых заключаются 
в следующем. Во-первых, в растворе, содержащем кислород, наблюдается резкий рост катодного 
тока при потенциалах, меньших −1,0 В. Во-вторых, полностью исчезает анодный ток при анод-
ном скане потенциала электрода. Эти два факта указывают на то, что процесс восстановления мо-
лекулярного кислорода становится доминирующим. Квантовые точки CdSe в данном случае вы-
ступают в роли активных переносчиков электронов от проводящей подложки (т. е., по сути, явля-
ются электрокатализаторами). В растворе, насыщенном кислородом, практически не наблюдает-
ся изменения спектра поглощения образца, которое проявляется при заряжении частиц в инерт-
ной атмосфере аргона.
Заключение. Исследовано электрохимическое заряжение CdSe КТ пленок, полученных элек-
трофоретическим осаждением квантовых точек на прозрачные проводящие подложки. Пленки 
осаждались из коллоидных растворов в нитробензоле, содержащих КТ CdSe с различным диа-
метром от 3,4 до 6,3 нм. На циклических вольтамперограммах обратимое заряжение-разряд КТ 
проявляется в виде катодных и анодных пиков тока и сопровождается изменением оптического 
поглощения пленок (наблюдается полное гашение первого экситона, изменение оптической плот-
ности достигает 0,3). 
Рис. 6. Зависимость относительного изменения оптической плотности при λ = 630 нм пленки КТ CdSe  
от периодической продувки раствора воздухом и аргоном; E = − 1,6 В (а). ЦВА пленки КТ CdSe на поверхности 
электрода в растворе, насыщенном аргоном и воздухом (b). Пленка образована КТ с диаметром 6,3 нм, скорость 
развертки потеницала 0,1 В/с; вставка показывает in-situ спектры поглощения пленки в эксперименте с аргоном  
и кислородом при разных потенциалах
Fig. 6. Relative bleach of CdSe QD film electrode absorption at 630 nm wavelength under periodic electrolyte saturation with 
argon and air at –1.6 V (a). CVs of CdSe QD electrode in argon and air-saturated solution under different potentials (b).  
QD diameter 6.3 nm, potential scan rate 0.1 V/s; inset shows the in-situ absorption spectra of the film in the experiment  
with argon and oxygen at different potentials
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Пики тока на ЦВА хорошо разрешаются при высоких скоростях (до 1,2 В/c) развертки потен-
циала электрода и практически исчезают при относительно низких скоростях (0,1 В/c), а также 
смещаются в область более положительных потенциалов с ростом размеров частиц. Подавление 
анодного пика на низких скоростях обусловлено химической стадией с участием инжектирован-
ного электрона.
Численное моделирование циклических вольтамперограмм в рамках механизма ECcat (после-
довательно протекающие электрохимическая и химическая каталитическая стадии) позволило 
объяснить сильную зависимость токов от скорости развертки потенциала, а также наличия в раст-
воре акцептора электронов. В качестве последнего в работе использовали молекулярный кисло-
род. В эксперименте с молекулярным кислородом практически полностью подавляется электро-
хромный эффект, поскольку КТ CdSe перестают «накапливать» электроны по всей пленке (а сле-
довательно, продолжают поглощать свет), выступая в роли переносчиков заряда (электрокатали-
заторов) для восстановления кислорода. 
Полученные результаты указывают на то, что для практического использования процессов 
электрохимического заряжения-разряда КТ полупроводников необходимо тщательно удалять 
кислород или иные акцепторы электронов из раствора, а также разрабатывать пути подавления 
реакций КТ с такими акцепторами. В то же время существенным положительным моментом яв-
ляется то обстоятельство, что после многократной замены инертного газа (аргона) на кислород 
можно повторно наблюдать гашение экситонного поглощения. Данный эффект имеет самостоя-
тельное значение и интересен в связи с возможностью его использования для разработки элек-
трохромного сенсора на молекулярный кислород. 
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